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本論文は将来ヒドラジンの燃焼合成が企業化される可能性を念頭において、高温におけるアンモニ
アの酸化反応の基礎データを得る意図のもとに行なわれたものである。すなわち衝撃波をもちいて、
アンモニアと酸素との反応を 1550~2800。陀昆度範囲内において速度論的に研究したもので 5 章からな
っている。
第 1 章は序論で、この研究の工業的および基礎的な意義と目的を述べたものである。
第 2 章は反応の誘導期に関するものであり、 OH の紫外吸収を測定することにより、反応の誘導期
を求めている。誘導期は酸素濃度と温度のみに依存し、その温度係数が42.5士 12 Kcal / mol e の活性
化エネルギーに相当することをみいだしている。さらに NH， NH a およびNO が反応中間体として存
在することを分光学的に確認し、それらの濃度変化の聞に成立する相互関係を調べている。得られた
実験結果をもとに、誘導期間中の反応機構が明らかにされた。すなわち、反応はつぎのように進む。
NH2 + O2 • NH + H02 (1) 
NH + O2 • NO + OH (n) 
OH +NH 2 • NH 2 + H20 
H0 2 • OH +0 
国)
(N) 
0 十 NH 3 → OH + NH2 (V) 
。
ここで反応( 1 )は最も吸熱性が大きく、律速段階になっている。ついで第三章では、 2245A におけ
るアンモニアの吸収を測定し、誘導期直後にわけるアンモニアの消費速度を求めている。その結果、
反応速度はアンモニア、酸素および希釈に用いたアルゴンの濃度に関係し、次式によって表わされる
ことが明らかになった。
一 (d [NH3J / dt)o=ko [NH3J 105 [02J 06 [ArJ 06 
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ko=10 12.77 exp (一38，800 / R T), f 日 mole-凶 sec- I
第四章では、反応がほとんど終って平衡状態に近づいたときに OHの弱い発光が観測されることを
みいだしている。この発光はアセチレンおよびメタンと酸素の反応においても観測されるが、水素と
酸素の反応では観測されないことがわかった。そこでこの発光の本質を検討し、化学反応に起因する
こと、すなわち励起OH によるケミルミネッセンスであることを証明している。そして発光強度の濃
度依存性から
H十O2 → OH ( 2L;'+) +H20 
が有力な反応であると結論づけている。
第五章では、本研究によって見い出された結果を総括し、高温迅速化学反応を工業化する際に、こ
れらの結果が重要なことを述べている。
論文の審査結果の要旨
高温迅速反応はその工業的重要さにもかかわらず、反応が複雑なため、その解析は困難をきわめて
いる。
-本論文はアンモニアの酸化反応を衝撃波を用いて速度論的に解明しようとしたもので特筆すべき点
はこれまで不明確で、あった誘導期の反応機構を完全に明らかにしたことである。現在各国の研究者によ
って種々の方法で得られつつある結論も本研究の結果が正しいことを裏づけている。さらに誘導期直
後のアンモニアの消費速度式を決定し、信頼性の高いデーターを提出している。また、反応がほぼ平
衡に近づいたとき OH基による弱い発光が起ることを見出し、これを詳細に研究して発光の本質がケ
ミルミネッセンスであることを言正明していることも特にj主目に価する点である。
以上のように本研究は、従来手がかりのなかった複雑なアンモニアの酸化反応を速度論的に解明し、
かかる迅速反応について多くの有用な知見を得ている。ここに得られた成果は、直接的にはヒドラジ
ンの燃焼合成法確立に役立ち、さらに燃焼反応や爆発などの複雑な迅速反応を制御する上で、工学上
寄与するところがきわめて大きい。よって本論文は博士論文として価値あるものと認める。
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